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Asymmetric Desymmetriza tionJ が注目されている o これは， σ対称化合物を効率的に不斉非対称化することがで
きれば，定量的な化学収率で光学活性体が合成でき，またその後の官能基変換により望む生成物の両エナンチオマー
が得られるからである。更に， σ対称化合物が 2 つあるいはそれ以上の官能基を有するメソ化合物である場合. 2 つ
以上の不斉中心を一挙に構築することができる。








により， ジアステレオ選択的な β脱離を起こし，一方の C-Q結合を選択的に切断させるものである O そして既に，
不斉補助剤として種々の光学活性β- ケトスルホキシドを用いて， σ対称ジオールより得られるアセタールの一方の














そこで， 1 ， 2-ベンゼンジチオールから不斉補助剤として酒石酸ジエチルを用いる光学分割法により，光学活性ビス
スルホキシド体(1)の両エナンチオマーを合成した。更に， Sharpless の不斉酸化の改良法により， 98%以上のエナン
チオ選択性でビススルホキシド体(1)の両エナンチオマーを効率的に得ることに成功した。






(R ,R )-l 2 >96% d.e. 
3: R=H 
4:R=Ac 
開裂体の立体化学については，得られたアルコール体(3)をジエステル体( 5 及び 6 )に導き， Mosher 法により決
定した。このとき， ビススルホキシド体 [(R ， R)-1J は，高い光学純度を保ったまま，高収率で回収できた。
てミ 芯
2 3 (R ,R)-l 
5: R=(+)-MTPA 
6: R=(一)-MTPA
また， ビススルホキシド体(1)の不斉補助斉IJ としての有用性及び一般性を知るため種々の σ対称ジオールについてア
セタール体を合成し，開裂反応を行った。その結果， 1 ， 3- ジオール誘導体の開裂反応の選択性は低いものであったか，
1 ， 2- ジオール誘導体は極めて高い選択性で開裂することを明らかにした。
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本法の応用として天然物合成を目指し，種々の官能基変換が可能であるオレフィンを含む σ対称ジオールである ι
シクロヘキセンーシスー1 ， 2- ジオールの不斉非対称化を行い，光学活性アルコール体(7)を得ることに成功した。得られ
た 7 は，オレフィン部分を開裂後，蚊の産卵誘引フェロモンである (5R ， 6S) -6-acetoxy-5-hexadecanolide (8)へと導
し、 fこ。
更に， 7 は，立体選択的なヨードエーテル化により， 2 ， 5-二置換テトラヒドロフラン環へと変換し， エポキシド体
(9)を合成することに成功した。 9 は，アルキル鎖を位置選択的に導入することによりパンレイシ科アセトゲニンの一
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い高選択的な不斉誘導法のーっとして，エナンチオトピ y クな関係にある官能基を含むアキラルな σ対称化合物の効
率的な不斉非対称化が注目されている O
坂本君は C2 対称性を有するビススルホキシド体をデザインし，これよりジアステレオマーを形成しない σ 対称ジ
オールによるアセタール化，続くオレフィンの位置及び立体異性体を生じない c-o結合開裂反応により， σ 一対称
ジオールの新しい不斉非対称化法を開発した。本方法は1 ， 2- ジオール類の優れた不斉非対称化法となり， この方法を
用いてキチン分解酵素阻害物質， (ートallosamidin の活性中心である(-) -allosamizoline の形成合成に成功した。
これらの研究成果は，博士(薬学)の学位論文として価値あるものと認める。
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